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© Substituierte PhenoxybenzonitrihDerivate, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung .it 
Herbizide und Pflanzenwuchsregulatoren. 

© Die Erfindung betrifft neue substituierte Phenoxybenzonitril-Derivate der Formel (I), 




(I) 



< 

in 

CD 
CO 



Q. 

tu 



in welcher 

ri fur Wasserstoff, Halogen, Cyano Oder Trifluormethyl steht, 
r* fur Wasserstoff oder Halogen steht, 

R3 fur Halogen, Trifluormethyl. Trifluormethoxy oder Trifluormethylsulfonyl steht, 
R* fur Wasserstoff oder Halogen steht, 
R5 for Wasserstoff oder Halogen steht und 
R 6 fur die Gruppierungen 



8 
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Oder 



-CH 2 -CH 

2 ^COOR 12 



steht 

mehrere Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als Herbizide und Pflanzenwuchsregulatoren. 
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Substituierte Phenoxybenzonitril-Derivate, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als 

Herbizide und Pflanzenwuchsregulatoren 

Die Erfindung betriffl neue substituierte Phenoxybenzonitril-Derivate, Verfahren zu ihrer Herstellung 
sowie ihre Verwendung als Herbizide und Pflanzenwuchsregulatoren. „. u , , 

Es ist bereits bekannt. da/3 bestimmte Phenoxybenzoesaure-Derivate, wie z. B. 3-(2,4-D.chlor-phenoxy)- 
6-nitrobenzoesaure-methy.ester (Bifenox) herbizid wirksam sind (vgl. US-P 3 652 645 und US-P 3 776 715). 
5 Die Wirkung dieser bekannten Verbindungen ist jedoch nicht immer zulriedenstellend. 

Es wurden nun neue substituierte Phenoxybenzonitril-Derivate der allgemeinen Formel (I) 

R 2 Rl R6 



3_f Vo-<f Vcm (I) 

R< 



R , / K / 

>4 p5 



rs 



in welcher 

r' for Wasserstoff. Halogen, Cyano oder Trifluormethyl steht, 
R 2 fur Wasserstoff oder Halogen steht, 

R3 Kir Halogen, Trifluormethyl, Trifluormethoxy oder Trifluormethylsulfonyl steht, 
20 R* fUr Wasserstoff oder Halogen steht, 
R s fUr Wasserstoff oder Halogen steht und 
R 6 fur die Gruppierungen 



25 



30 oder 



-Nv 



F 8 



35 



-CH 2 -CH 



40 



45 



50 



R' und" R^gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander jeweils fur Wasserstoff, Alkoxycarbo- 
nvlethvl die Gruppierung -CO-R 5 oder die Gruppierung -SOz-R' 0 stehen. wobe. , , _ . _ . 

pp fUr jeweils gegebenenfal.s substituiertes Alky., Alkenyl, Alkinyl. Cyc.oa.ky.. Cyc.oa.ky.aHcy Benzy.. 
Phenyl. NaphW. Pyridyl. Fury.. Thienyl. Alkoxy. Phenoxy, Alkylthio. Pheny.thio, A.ky.am,no, D,alky.am,no, 
Cycloalkylamino oder Phenylamino steht und 

R-o fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl. Phenyl, Naphthyl, Pyndyl Oder Th.enyl steht, 
R" fur Wasserstoff oder Halogen steht und 
R 12 fur Alkyl steht, 

^Weiter wurde gefunden. da/i man die neuen substituierten Phenoxybenzonitril-Derivate der allgemeinen 

^jnrsrs. h «** » * * *- *« ^ «. * ». * ^ * ob en 

angegebenen Bedeutungen haben, 
Halogen-benzoi-Derivate der allgemeinen Formel (II) 
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5 




in welcher 

to r\ R2, R3, r* und R 5 die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
X fur Halogen steht. 

mit 2-Amino-4-hydroxy-benzonitril der Formel (III) 



'5 . 




(Ill) 



gegebenenfalls in Gegenwart eines SSureakzeptors und gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdOnnungs- 
mittels umsetzt, Oder wenn man 

(b) fur den Fall, dafl in Formel (I) R 6 fur die Gruppierung 



25 



30 



35 



40 



45 



55 



R 8 

steht. worin R' und/oder R 8 fur die Gruppierung -CO-R 5 oder die Gruppierung -S0 2 -R'° stehen. und R\ R 2 , 
R3 r 1 r* R9 und R'° die oben angegebene Bedeutung haben, 

Verbindungen der allgemeinen Formel (I), in welcher R 6 fur Amino steht und R\ R 2 , R . R und R* (to oben 

angegebenen Bedeutungen haben, 

mit Verbindungen der allgemeinen Formel (IV) 

X 1 -CO-R 9 (IV) 

in welcher 

R 9 die oben angegebene Bedeutung hat und 
X 1 fur Halogen steht. 

Oder mit Verbindungen der allgemeinen Formel (V) 

X^SCVR' 0 (V) 
in welcher 

R 10 die oben angegebene Bedeutung hat und 

fegltnSls in Gegenwart eines Saurealceptors und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungs- 
mittels umsetzt, oder wenn man 

(c) fur den Fall, dafl in Formel (I) R 6 fur die Guppierung 



s* 7 

SO R 8 



steht worin R 7 und/oder R» fOr Alkoxycarbonylethyl stehen. und R\ R 2 , R 3 . R' und R 5 die oben 

IS (.). in we,cher R* fUr Amino steht und R- R 2 . R 3 . R' und R s die oben 

angegebenen Bedeutungen haben, 
mit Acrylsaureestern der Formel (VI) 
CH2=CH.COOR 12 (VI) 
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in welcher 

£££££ Gegenwart eines basischen Kata,ysators und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdu, 
nungsmitteis umsetzt, Oder wenn man 

(d) Kir den Fall, daC in Formel (I) R 6 fur die Gruppierung 



5 



COOR 12 



TO 



M. «o* R" for Hdogen stem und R« fu, Aikyl stem sowie R'. R°. (ft R* und * oben 
ZttZSSZZ-, ft m R' » A*o s« «. *. ft R». R" - « — 

nMM in Soger™., eines cgenisnhen USsungsmittels umsetol und d» hierbe, gebMM Dnzo 
niumsalze der allgemeinen Formel (VII) 

20 e -*e 

R 3-H^W-(^y-CN (VII) 
25 R 4 F 5 



in welcher 

R>, r». ft". R* und R 5 die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
so X 3 fiir Halogen steht. 

mil Acrylsaureestern der Formel (VI) 
CH 2 = CH-COOR 12 (VI) 
in welcher 

benenfalls in Gegenwart von Wasser und dem gegebenenfalls be. der Erzeugung a 
Formel (VII) verwendeten organischen Losungsmittel umsetzt, Oder wenn man 
(e) fur den Fall, dafl in Formel (I) R 6 fur die Gruppierung 



COOR 



45 



steht, worin R" fur Wasserstoff steht und R« fur Alky, steht sowie R<. R 2 . R». * und ff die oben 
angegebenen Bedeutungen haben, 
Verbindungen der allgemeinen Formel (I), in welcher 
R 6 fur die Gruppierung 

50 

-ch 2 -ch>. 

COOR 



55 



steht. worin H" fiir Halogen steht und R« fur Alky, steht sowie R>. R 2 . R 3 , R< und * die oben 
angegebenen Bedeutungen haben, 
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mit einem Dehalogenierungsmittel, gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators und gegebenenfalls in 
^TZT^^TZe, substituieden P Wb en 2 on— e der Forme. (., 

nrtTSnSL wesentlich starker wirksam a.s 3H2.4-Dichl 0 r-ph e nox y )-6-n,tro-benzoe-saure- 
methylester welches ein strukturell ahnlicher vorbekannter Wirkstotf gleicher Wrkungsnchtung ,st. 

Die Erfindung betrifft vorzugsweise Verbindungen der Formel (I), in welcher 
r» fur Wasserstoff. Fluor, Chlor. Brom. Cyano Oder Trifluormethyl steht, 
jo Ft 2 fur Wasserstoff, Fluor Oder Chlor steht, 

R3 «ir Fluor. Chlor. Brom, Trifluormethyl, Trifluormethoxy oder Trifluormethylsulfonyl steht, 
R* fur Wasserstoff, Fluor oder Chlor steht, 
R s fur Wasserstoff, Fluor oder Chlor steht und 
R 6 fur die Gruppierungen 



t5 



20 



R 8 



oder 



25 



-CH 2 -CH^ 

COOF l<s 



30 ? und R< gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander jeweils fur Wasserstoff. C-C- 
Alkoxy-carbonyl-ethyl. die Gruppierung -CO-R' oder die Gruppierung -SCVR 13 stehen, wobe. 
rs S geZenfalls durch Fluor. Ch«or. Brom. C,C-A.koxy und/oder ^^^^T. 
"es C-Cc Alkyl fOr gegebenenfalls durch Fluor, Chlor und/oder Brom subsides C-C-Alkenyl. fur C 
£££ fo/gegebenenf,, dure* F,uor. Chlor, Brom. C-C.AIky. «-^*~2^t2 

35 tuiertes L-C-Cvcloalkyl, fur gegebenenfalls durch Fluor. Chlor, Brom und/oder C-C4-Alkyl subst.tu.enes 

11. Lsfituiertes Benzyl, fur geaebenenfalls durch Fluor. Chlor. Brom, Cyano. NUro, C-C^AIkyl 
= e ;tc;^ ^tuiertes Phenyl, fr Naphthyl. fur jeweils gegebe <^«-* Fluor^lo. 
BrorT Cvano Nitro und/oder C-C-Alkyl substituiertes Pyridyl. Furyl oder Th,enyl. fur CrCs Alkoxy, 
40 ^ I AJkvltl Phenyithio ci-Alkyl-amino, DHC-O-alkylamino, C3Cs-Cycl0a.kylam.no oder 
?£S£Sfe^T~. Brom' Cyano, Nitro, C-C-A.kyl. Trifluormethyl, CC-Alkoxy 
und/oder C-C-Alkoxy-carbonyl substituiertes Phenylamino steht und oeaebene n<alls durch 

R'o tur aeqebenenfalis durch Fluor und/oder Chlor substitutes C-C 5 -Alkyl, fur gegebenenfalls durcn 
Fiuor ChofBrom. Cyano, Nitro, C-C.-A.kyl. Tnfluormethy., C-C-A.koxy, Difluormethoxy T, «- 
45 thnvl' C C Alkvlthio C-C- Alkylsulfinyl, C-C-Alkylsulfonyl, Di-(C,-C 2 )alkylam l nosulfonyl und/oder C,- 
^SSi^ "«* * 9egebenenfa,.s durch Chlor und/oder 
tes Naphty. oder fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, N.tro und/oder C-C Alky. 



50 



substituiertes Pyridyl oder Thienyl steht, 
R 11 fiir Wasserstoff, Chlor oder Brom steht und 
R'Mur Ci-Ce-Alkyl steht. 

Die Erfindung betrifft insbesondere Verbindungen der Formel (I), in welcher 
Ri fur Wasserstoff, Fluor oder Chlor, insbesondere fur Chlor steht, 
R2 fur Wasserstoff, Fluor oder Chlor, insbesondere fiir Wasserstoff steht. 
R 3 fiir Trifluormethyl steht, ■ 
55 R* fur Wasserstoff, Fluor oder Chlor, insbesondere fiir Wasserstoff steht, 

rs fa r Wasserstoff, Fluor oder Chlor, insbesondere fur Fluor oder Chlor steht und 
R 6 fiir die Gruppierungen 
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^ 7 
8 

R 

5 

oder 

to -CH 2 -CJk . , 

£ C00R 12 



steht. worin 



und/oder Ethoxy substituiertes Phenylam.no steht und c,-OAIkyl fDr gegebenenfalls durch 



25 tes Phenyl steht, 

V 1 fur Wasserstoff, Chlor Oder Brom steht und 



30 



aufgefuhrt (vgl. auch die Herstellungsbeisptele). 



35 




(I) 



40 



45 



50 



55 
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Tahelle l: Beispieie fur die Verbindungen der Formel 



R l F 2 r3 R* R 5 R 6 



H 


H 


CF-i 
3 


H 


H 


NH ? 


H 


H 


CF 3 


H 


H 


-CH 2 CH 2 COOCH 3 


CI 


H 


CF 3 


H 


H 


NH 2 


CI 


H 


CF 3 


H 


H 


-CH 2 CH 2 COOCH 3 


CI 


H 


CF 3 


H 


CI 


NH 2 


CI 


H 


CF 3 


H 


CI 


-CH 2 CH 2 C00CH 3 


CI 


H 


CF 3 


CI 


CI 


NH 2 


Ci 


H 


CF 3 


CI 


CI 


-CH 2 CH 2 COOCH 3 


CI 


H 


CF 3 


F 


CI 


NH 2 


CI 


H 


CF 3 


F 


CI 


-CH 2 CH 2 C00CH 3 



EP 0 379 915 A1 



Tabelle I - Fortsetzung 



R 1 


F 2 


R3 


F 4 


F 5 


F* 


CI 


H 


CF 3 


H 


F 


NH 2 


CI 


H 


CF 3 


H 


F 


-CH 2 CH 2 COOCH 3 


IT 

F 


H 


CF 3 


H 


F 


NH 2 


CI 


H 


CFo 


H 


Cl 


-NH-COCH3 


CI 


H 


CF 3 


H 


Cl 


-NH-COC 2 H 5 


CI 


H 




H 


Cl 


-NH-COC 3 H 7 


CI 


H 


CF 3 


H 


Cl 


-NH-COCH(CH 3 ) 2 


CI 


H 


CF 3 


H 


Cl 


-NH-C0C 4 H 9 


CI 


H 


CF 3 


H 


Cl 


-NH-COCH 2 CH(CH 3 ) 2 


CI 


H 


CF 3 


H 


Cl 


-tm-coc<cH 3 -) 3 


CI 


H 


CF 3 


H 


Cl 


-NH-CH 2 CH 2 C00CH 3 


CI 


H 


CF 3 


H 


Cl 


-NR-CH 2 CH 2 COOC 2 H 5 


CI 


H 


CF 3 


H 


Cl 


-W(COCH 3 ) 2 


r i 

U 1 


H 


CFo 
3 


H 


Cl 


-NH-S0 2 CH 3 


L 1 


U 

n 


CFn 
^* 3 


H 


Cl 


-NH-S0 2 C 2 H 5 


Cl 


H 


CF 3 


H 


Cl 


-NH~S0 2 CH 2 C1 


Cl 


H 


CF 3 


H 


Cl 


-NH-S0 2 CF 3 


Cl 


H 


CF 3 


H 


Cl 


-HH-COOCH 3 


Cl 


H 


CF 3 


H 


Cl 


-NH-COOC 2 H 5 


Cl 


K 


CF 3 


H 


Cl 


-NH-CONHCH3 


Cl 


H 


CF 3 


H 


Cl 


-HH-CONHC 4 H 9 


Cl 


H 


CF 3 


K 


Cl 


-HH-CC-N<CH 3 ) 2 


Cl 


H 


CF 3 


H 


Cl 


-NH-C0CH 2 C1 
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Tabelle 1 - Fortsetzung 

5 6 



5 


R 1 


R«* 


R J R 


r5 




CI 


H 


CF 3 H 


CI 




CI 


H 


CF 3 H 


CI 


10 


CI 


H 


CF 3 H 


CI 




CI 


H 


CF 3 H 




10 












CI 


H 


CF 3 H 


Cl 


20 


CI 


H 


CF 3 H 


CI 




CI 


H 


CF 3 H 


Cl 


25 












CI 


H 


MB 1 U 

CF 3 H 




30 


CI 


H 


CF 3 H 


Cl 




CI 


H 


ft? u 
CF 3 H 


Cl 


35 


CI 


H 


CF 3 H 


Cl 




CI 


H 


CF 3 H 


Cl 


40 












CI 


H 


CF 3 H 


Cl 


45 


CI 


H 


CF 3 H 


Cl 






fi»3 

«K3 




— 

Cfr-NH-<( )> 
CO-KH-^J) 




Cl -NH-C0-NH-( 

^^CF 3 



50 



V 



55 
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Tahelle 1 - Fortsetzung 

Rl R2 R3 F 4 R 5 R 6 



CI 


H 


CF 3 


H 


Cl 


p 1 


u 
n 




H 


Cl 


Cl 


H 


CF 3 


H 


Cl 


Cl 


K 


CF 3 


H 


Cl 


Cl 


H 


CF 3 


H 


Cl 


Cl 


H 


CFg 


H 


Cl 



Cl -NH-S0 2 




H 3 



-CH 2 CH 2 C00 2 H 5 
-CH 2 CHCOOCH 3 
Cl 



Br 



1 
Cl 



Cl 


H 


CF 3 


H 


F 


-NH-COCH 3 


Cl 


H 


CF 3 


H 


F 


-NH-C0C 4 H 9 


Cl 


H 


CF 3 


H 


F 


-NH-CO-CH 2 CH(CH 3 ) 2 


Cl 


H 


CF 3 


H 


F 


-NHCH 2 CH 2 COOCH 3 


Cl 


H 


CF 3 


H 


F 


-NHCH 2 CH 2 COOC 2 H 5 


Cl 


H 




H 


F 


-NH-S0 2 CH 3 


Cl 


H 


CF 3 


H 


F 


-NH-C0CHC1 2 


Cl 


H 


CF 3 


H 


F 


-CH 2 CH 2 COOC 2 H 5 


Cl 


H 


CF 3 


H 


F 


-CH 2 CHC00CH 3 



Cl 



Cl H CF 3 H F -CH 2 CHC00CH 3 

Br 

cl H CF 3 H F -CH 2 CHCOOC 2 H 5 



Cl 



2-Amino-4-hydroxy-benzonitril als 
schema wiedergegeben werden 
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CI 




H 




CI 



10 



HC1 




3^ \ 



N 



75 



durch das folgende Formelschema wiedergegeben werden: 



20 




25 



- HC1 




C1-C0CHC1 2 

MH-C0CHC1 2 
N 



lauf durch das folgende Formelschema wiedergegeben werden: 



35 




CI CI 



N + CH 2 = CH-COOC 4 H 9 



NHCH 2 CH 2 C00C 4 H 9 



40 




45 



werden: 



50 



55 
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to 



>5 




NaN0 2 /HCl 



H 2 0 



CH 2 = CH-COOCH(CH 3 ) 2 ^ 



HC1 




CH 2 CHC00CH(CH 3 ) 2 



20 



Vewendet man fur das erfindungsgemafle Verfahren (e) beispielsweise 2*hlo r -3K2«yanc^ 
to. so kann der Reaktionsablauf durch das folgende Formetschema w ie dergegeben werden. 



25 



30 




CH 2 CHC00C 2 H 5 



♦ (H 9 C 4 ) 3 SnH 



(H 9 C 4 ) 3 SnCl 



35 




CH 2 CH 2 COOC 2 H 5 



40 



45 



50 



55 



Die beim erfindongsgemaBen Verfahren (a) zur Herstellung von Verbindungen der Formel (I) als 
a c„°L2te ^TZSenden Halogen-benzol-Derivate sind durch die Formel (II) allgemem defimert. 
^TSS2 <m £Z£ ?#* * und tf vorzugsweise bzw. insbesondere diejenigen Bedeutungen. 

d^rr^ 

Formel (I) vorzugsweise bzw. als Insbesondere bevorzugt fur R , R , n , h una n <x y*y 
X steht vorzugsweise fUr Fluor Oder Chlor. 

aic Rpisniele fOr die Ausgangsstoffe der Formel (II) seien genannt: 
3 4 SchS^oSuorid 3.4.5-Trich.or-benzotrif.uorid. S^Dich.or-S-fluor-benzofr.fluond, 2.3.4,5- 
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vorzuosweise bzw als insbesondere bevorzugt angegeben wurden. 

BeS fuTdfese Verbindungen sind Tabelle 1 (R<:NH 2 ) zu entnehmen. 0l ese Ausgangsstoffe and 
J^lleZ* VerbinduSgen; sie konnen nach dem erfindungsgemaBen Vedahren (a) hergeste... 



^ oTe beim edindungsgemaflen Vedahren (b) weiter als Ausgangsstoffe zu verwendenden Verbindungen 
c nn hLS 1 Formetn flV) und (V) allgemein definied In diesen Formeln haben R 9 und R 0 v0rzu9swe.se 
w « BeLun'gen, die bereits oben im Zusammenhang mit der BrtMO* 

eLungsgemaQen Verbindungen der Forme. (I) vorzugsweise bzw. als insbesonde^ bevorzugt fcr R und 
R^' angegeben wurden und X< wie auch Y? stehen vorzugsweise fur Fluor. Color oder Brom. msbesondere 



»o fur Chlor. 



Ais BeiSDiele fur die Ausgangsstoffe der Formeln (IV) und (V) seien genannt: 
J^J^r?Z onytohlorid, iutyroylchlorid. Isobutyroylchlorid, Valeroylchlorid. f^ cMon ^ 
SStorid Slo-Ulchlorid. Trich.oracety.ch.orid, 2-Chtorpropiony.chlorid. ^Brompro^ony^. 

SS ChlZLns S-mefrylesl. plaster, -propylester "^^net" 

lester Dimethylcarbamidsaurechlorid, Methan-, Ethan-, Propan-, Butan-. Chlormethan-, ™uor m ettia 2 

Chlor-eL- Jnd Pedluorbutan-sulfonsaurechlorid, "-"^ 

lAm.Hnr 3 «; Dirfilor- 2-Fluor- 4-Fluor-. 2-Brom-, 4-Brom-, 2-Methyh 3-Methyl-, 4-Metnyi . * 
«emy. * 2^- "ihoxy-. 2-Difluormethoxy-, 2- TrifluormethoKy, 4-Tnf.uormethoKy.. 2- 
Sme^osuLyK 2^ethoxycarbony.- und 4-Methoxycarbony.benzo.su.tonsaurech.ond. 
Die Ausaanosstoffe der Formel (IV) und (V) sind bekannte Verbindungen. 

Se STemndungsgemaBen Vedahren (c) und (d) als Ausgangsstoffe zu verwendenden Aoylsau- 
25 reester s*d durch die Forme. (V.) allgemein definied. In Formel (V.) steht *> vorzugswe.se fur C,-Cs-A.ky.. 
insbesondere fur Ci-C«-Alkyl. 

Als Beispiele fur die Ausgangsstoffe der Formel (VI) seien genannt: 
Acrylsaure-methylester, -ethylester. -propylester und -butylester. 

Die Verbindungen der Formel (VI) sind bekannte orgamsche Synthesechem.kal.en. 
30 So befm ^eZungsgemMflen Verfahren (e) als Ausgangsstoffe zu verwendenden Verb,ndungen s,nd 
durch die Formel (I) mil der MaBgabe. dafl R G fur die Gruppierung 



35 



COOR J 



U JL^r^db,,.™ StoeHndemW «d«. ton*** « FW *™» «— " 
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» al ih V droxide wie z B Natrium- und Kaliumhydroxid. Erdalkalihydroxide wie z. B. Calciurnhydrox.d 
SSonat un I -alkohotete wie Natrium- und Kaiiumcarbonat. Natrium- und Kalium-tert-butylat. tan* 
IShe aromatische Oder heterocyclic Amine, beispielsweise Triethylam.n. Tnmethylamm D.me- 
^TaSbeniy^n. Pyridin. ,. 5 -Diazabicyc.o-t4.3.0]-non-5-en (DBN). 1 .8-D,azab 1C yclo-[5.4,0h 
undec-7-en (DBU) und 1 ,4-Diazabicyclo-l2,2,2]-octan (DABCO). „.„ n 
1 R 8 Llrnper-en Kinnen be, .en, rtnduro^nU.n Vedanmn (al ,n annm *A»n 
Be«ich «tat warden, lm allgemeinen abeiw man bei Tempered,™ zwuchan 0 C und 200 C. 

JL2 SSS W *» edindungsgemaBen Vedahren (a) jeweils nach ^ 
7 L,«lpmSiiP Vorfahren (b) zur Herstellung der neuen Verbindungen der Formel (I) w»ra 

SSL nrgerfcchen Ldaanssmidel * Frage. wie bid rfcen » daa .mndnnwemSte Verteh-en (a) 

° 'TiMb) wird pegebenenMs in Ongenwad aim* SJureakaeptrna d^ngettd. 

. SnThLL prSr* alia ObKcl— an tt drdddipb Umatonpen v^wendb^n Saur»,ndem«l 

Berei* variien widen. Im ellsemeinen amaitel man be, Temperaniren zmscM -20 C und 

"^T^ird gegebenenteUe in Gegenwad ainea baaischdn KatalysaW, ^» 
BareW SSTSE lm allgpmeinen ad*.* man bei Tomperanrren zwibChen 0 C und ,60 C. 
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genchlorid. Hydrogenbromid und Hydrogeniodid genannt. Hydrogenchlorid und Hydrogenbromid werden 

^^rf^hreny^fvotzugsweise unter Verwendung eines organischen Losungsmittels durchgefiihrt. 
.nsbesondere geeignet sind Ether, wie z B. Glycoldimethylether und Diglycoldimethy.ether Tetrahydrofuran 
und Dioxan. Ketone, wie z. B. Aceton und Methylethylketon, sowie Amide wie z. B. DimethyllcKTTnarn.d. 

Verfahren (d) wird weiter vorzugsweise in Gegenwart von Katalysatoren duchgefuhrt. Als solche 
kommen insbesondere Kupfer und Kupferverbindungen. wie z. B. Kupfer(l)-chlorid. Kupfer(ll)-chlor,ci. 
Kupfer(l)-bromid. Kupfer(IModid. Kupfer(ll)-sulfat und Kupfer(ll>-nitrat in Betracht. 

Die Reaktionstemperaturen kdnnen bei dem erfindungsgemafien Verfahren (d) in etnem grofleren 
, Bereich variiert warden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen -20 C und +80 C. 
vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 0 ' C und 60 C. 

Verfahren (d) wird im allgemeinen bei Normaldruck durchgeftihit. 

Zur DurchfUhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (d) setzt man je Mol Phenoxyphenylam.noverb.n- 
dung der Formal (I) im allgemeinen zwischen 0.8 und 2.5 Mol. vorzugsweise zwischen 1 1 und 2.0 Mol. 
s Natriumnitrit Oder Kaliumnitrit, zwischen 2 und 50 Mol, vorzugsweise zwischen 5 und 25 Mol. Hydrogenhalo- 
genid, und zwischen 1 und 3 Mol. vorzugsweise zwischen 1,5 und 2,5 Mol. Acrylsaure-Derivat der Formel 

(V ° Verfahren (d) kann unter den ublichen Bedingungen der "Meerwein-Arylierung" durchgefiihrt werden In 
einer bevorzugten Ausfiihrungsform von Verfahren (d) wird zunachst die Ausgangsverbindung der Formel (I) 
» in einem Verdiinnungsmittel. welches zumindest Wasser und ein Hydrogenhalogemd enthalt. verruhrt und 
unter KGhlen mit einer waflrigen L6sung von Natriumnitrit Oder Kaliumnitrit diazotiert. Dann w.rd das 
Acrylsaure-Derivat der Formel (VI) und gegebenenfalls der Katalysator zum Reaktionsgem.sch gegeben 
Wenn - gegebenenfalls nach leichtem Erwarmen - die Stickstoff-Entwicklung abgeklungen .st. kann nach 
Qblichen Methoden aufgearbeitet werden. 
* Das erfindungsgemafle Verfahren (e) zur Herstellung von Verbindungen der Formel (1) w,rd unter 
Einsatz eines Dehalogenierungsmittels durchgefuhrt. Es konnen hierbei die ublichen zur Dehalogemerung 
geeigneten Substanzen. wie z. B. Tributylzinnhydrid. verwendet werden. 

verfahren <e> wird gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators durchgefuhrt. Als Katalysatoren 
kommen hierbei als Radikalstarter gebrauchliche Substanzen wie z. B. Azo-bis-is 
30 Verfahren (e) wird vorzugsweise in Gegenwart eines Verdunnungsm.ttels durchgefiihrt. Als Verdun 
nungsmittel kommen dabei praktisch alle inerten organischen Losungsmittel in Frag* H.erzu gehoren 
vorzugsweise aliphatische und aromatische. gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffe w,e Pentan. 

Heptan. Cyclohexan. Methylcyclohexan. Benzol. Toluol. Xylol. Chlorbenzo. und o-D,ch orbenzol. 
sowie Einer. wie Diethylether, Dipro pylether, Diisopropylether. Dibutylether. Diisobutylether. Glycold.methy- 
35 lether. Diglycoldimethylether. Tetrahydrofuran und Dioxan. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei dem erfindungsgemafien Verfahren (e) m emerr grofleren 
Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet manj^ Temperaturen zwischen 0 C und 150 C. 
vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 10 C und 100 C. 

Das erfindungsgemafle Verfahren (e) wird im allgemeinen unter Normaldruck durchgefuhrt. Es .st 
40 jedochauchmoglich. unter emohtem oder vermindertem Druck zu arberten. 3nncctnffp 
• Zur Durchfiihrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (e) werden d,e iewe.ls benohgten Ausgangsstoffe 
im allgemeinen in angenahert aquimolaren Mengen eingesetzt. Es ist jedoch auch moglich eine der be.den 
Ze TZgLm Komponenten in einem grofleren Uberschufi zu verwenden. Die " 
allgemeinen in einem geeigneten Verdunnungsmittel in Gegenwart eines Katalysators dur*gefuhrt. und^ a 
45 Reaktionsgemisch wird mehrere Stunden bei der jeweils erforderhchen Temperatur geruhrt. Die Aufarbe, 
tung erfolgt bei dem erfindungsgemaflen Verfahren (e) jeweils nach Ublichen Methoden. 

Die erfindungsgemaflen Wirkstoffe kdnnen als Defoliants, Desiccants. Krautabtotungsm.ttel und .nsbe- 
sondere als Unkrautvernichtungsmittel verwendet werden. Unter Unkraut im weitesten Sinne sind ate 
Pflanzen zu verste hen. die an Orten aufwachsen. wo sie unerwunscht sind. Ob d.e erfindungsgemaflen 
so Stoffe als totale oder selektive Herbizide wirken. hangt im wesentlichen von der angewendeten Menge ab. 
Die erfindungsgemaflen Wirkstoffe konnen z.B. bei den folgenden Pflanzen verwendet werden. 
Dikotyle Unkrauter der Gattungen-. Sinapis. Lepidium. Galium. Stellaria, Matricana, Anthem,s. Gal.nsoga. 
Che^ooiunT^ Portulaca. Xanthium. Convolvulus. Ipomoea Polygonum. Ses- 

bania. Ambrosia. Cirsium. Carduus. Sonchus. Solanum. Rorippa. Rotala, Linderma. Lam.unr Veronca. 
55 Abutilon Emex, Datura. Viola. Galeopsis. Papaver. Centaurea. 

Dltvte Kulturen der Gattungen: Gossypium. Glycine. Beta. Daucus. Phaseolus, Pisum. Sofcnum. L.num. 

[Mn\^a"^^^ t i^^^y^P^ TS ^ con ' Arachis. Brassica. Lactuca, Cucumis, Cucurbita. 

,,_.. Vr .^ n-Vr??rf«»» *<" Rattiinnen: F-hinr^lr?, frftfirirt PfffliffllfT nl " itana Phl »" m Pna_hfismca_ 
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Eleusine Brachiaria. Lolium. Bromus. Avena, Cyperus, Sorghum, Agropyron Cynodon. MonoAortL Hmbri- 
S, SagSa. Elaocharis. Scirpus, Paspalum. Ischaemum. Sphenoclea. Dacty.octen.um. Agrosus. Alope 

Z^ Kttgn der Qattungen: Oryza Zea. Tritfcum, Hordeum. Avena, Seca.e. Sorghum. Panicum. 

"■^SSrSS-- ™— ist iedoch .eineswegs auf diese Gattungen be- 

au. Mutt* und GfcsLgen und auf Wegen und Platzen mrt und ohne B^bewuchs. Eben o konn n 

naraan im wesentlctien ab »n dem Zeitpinkt dei AnvMnduno. beaogen aul das Entoicuungsstacuurn oer 
«T SZZTJm M »*n * Kutorrpnaeaer, in bossier oe-nscb- 

"* IIS IZltZTm Wachsfcrnsregrrla*™ ton der Blatasland de> Pfenaen so gesfcued -erden. 

™i <£a«Z *? MsSoen USsongsrnitteln ond/bder MM Trigeastolten. geaebenenfclls unter VW- 

« a,ao B..,jttnM» «*oder Ofe*.*** "d/ode, «*a»r, 

S J JS^^T as3S™ od, IMvtadikdd. aliphabschs KoblenwassersWe. «ie 
vaasssastoffa. ». ?SStow. rnireralische und pflamlone 6le, AMU*. «le Bvrtanol 

* ^T™ ^JZSmSL * Aceton. Mh^MMon. Mt*yW»*»**»> Oder 

5S CSS rJTJSEKS * «*-» - L «*« u * ■»--*• p ~ 
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sche Farbstoffe. wie Alizarin, Azo- und Metallphthalocyaninfarbstoffe and Spurennahrstoffe wie Salze von 
c . ftn Mannan Rnr Knnfpr Kobalt Molybdan und Zink verwendet werden. 

^lil^l; l anUnen -ischen 0, und 95 Gawichtsprozent Wrkstoff. vorzugs- 

. ^^^^^ ««« a, seiche Oder in ihren For.uiierungen auch in Mischung 
mit bekannten Hert)iziden zur Unkrautbekampfung Ver.endung findsn. wobe. Fert-gformubemngen oder 

T£5XI^^ bekannte Herbizide wie z.B. i-Amino^thy.thio^.^ 

FurdieMschungenKom d N .( 2 -Benzthiazolyl>-N,N -dimethyl-harnstoff 

,o SSS zur SSS< m Getreide; ^^^^ 
SS^^SSw w Unkrautbekampfung in ZuckerrOben und 4-Aminc^U^methy.ethy^ 
methvlo l 2Ziazin-5 4H)-on (METRIBUZIN) zur Unkrautbekampfung in Sojabohnen. .n Rage, ferner 

,s hydroxy-benzon.tr i rTHLORSULFURON) - N N-Dimethyl-N -(3-chlor-4-methylphenyl)-harnstoff 

SSSSSEH^ deren Methy '- °* der r h Ethy,ester 

™ CL xr (eth,oz,n): w<lw!,,,a, ^^^ 

5E£KSE-£ deren Methyl- oder deren Easter ^P^i^o^ 
SSSSSSS^ f«^re MCPA)" 

('SOP— ); WSSS 

25 (MEFENACET), 2 W^J™* rMETSULFUR0N); N . (1 . E thylpropyl)-3.4-dimethyl-2.6-d.nrtroan.l.n 
? ™A n UN ): SSU-Si^ (TERBUTRVNE,; *M^+ 

L*yM^^ 

muAMETURONV Einige Mischungen zeigen Uberraschenderweise auch synerg.st.sche Wirkung 
. ^JSwSiSST* anderen bekannten Wirkstoffen. wie Fungiziden, Insektiziden, Akar,z,den. 
30 J^JSS^m Vogelfrafi. Pffanzennahrstoffen und Bodenstrukturverbesserungsm,tte.n 

^ "Sf Wirkstoffe konnen ats solche. in Form ihrer Formulierungen oder den daraus durch werteres 
VPrdoLTb^SteteTLendungsformen. wie gebrauchsfertige Losungen, Suspenaonen. Emulsonen 
35 IZ ^Zl^ZS^ werden- Die Anwendung geschieht in ub.icher We,se, z.B. durch 

^5S5& 8 '^ ■*«■» vor 3,8 auch nach dem Auf,au,en d9r Pflanzen 

appliziert werden. 

Sie konnen auch vor der Saat in den Boden eingearbeitet werden. 
«, D e anoewand e Wirkstoffmenge kann in einem grSBeren Bereich schwanken. S.e hangt .m wesentl 
" chenLT^es gewunschten Effektes ab. Im ~*" W 

„nri 10 ko Wirkstoff pro Hektar Bodenflache, vorzugsweise zwischen 0.05 und 5 kg pro ha. 

o!e Se« und die Verwendung der erfindungsgemaCen Wrkstoffe geht aus den nachfofgenden 

Beispielen hervor 



45 

Herstellungsbeispiele: 



50 Beispiel 1 



55 
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CVerfahren <a)3 



13 4 q (01 Mol) 2-Amino-4-hydroxy-ben 2 onitril werden in 200 ml DimethylsuKoxid vorgelegt und nach 
Zugabe wn 4,0 g (0,1 Mol) Natnumhydroxid wird das Gemisch 30 Minuten bei 50 C geruhrt. ^ 
Sd wird eine JLung von 24,9 g (0.1 Mo.) 3.4.5-Trich.or^otnf.uorid in 100 ml J » 

•C unter ROhren tropfenweise dazugegeben. Dann wird das Reaktionsgem.sch noc 5 Stunde , 50 C 
15 und weitere 2 Stunden bei 90 ' C geruhrt. nach Abkuhlen in 1 I Wasser gegossen das ProduK mj 
Chloroform extrahiert. Die organische Phase wird mil Magnesiumsulfat getrocknet und Mt Vom Filtrat 
wird das Ldsungsmittel im Wasserstrahlvakuum sorgfaltig abdestilhert. u an , nnitril alc 

Man emSIt 29.5 g (85 % der Theorie) 2-Amino-4-(2.6-dichor-4-triHuormethyl-phenoxy).ben2on.tnl als 

amorphen Ruckstand. 



H CI 



1 H-NMR(CDCl3» $>: 7, 63^, F 3 C-y_^--] 
as H CI 

NH, , NH 2 



30 



7,25 



H H 



H NH 2 



35 



40 

Beispiel 2 



45 




50 



[Verfahren (b)] 



55 



Eine Mischuno aus 347g (0.01 Mol) 2-Aminowt.(2,6.dichlor.4.trifluormethyl-phenoxy)-ben Z onitril 10 ml 
1 9 PvHdin wird 15 Stunden bei 60 ' C geruh. ^^^Z 
erklinn in rn m , Wasser oeaossen und das Produkt mit Chloroform extrahiert. Die organische rnase wiro 
^"H^S"d voo, F« *. d as LSsungsmittel I. 
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abdestilliert und der ROckstand durch Saulenchromatographie (Kieselgel; Hexan/Essigsaureethylester 4 : 1) 
vZET^ ^ 2 ' 2 9 (52 % der Theorie) 2-Methylsulfonylamino-4-(2.6- d.chloM-tr.fluormethyl- 
phenoxy)-benzonitri! als amorphes Produkt. 



H CI 



K-NMR(D 6 -DMSO, « ) : 8,2z[s, F 3 C ~^Z^~] J 



H CI 



TO 



NH-S0 2 CH 3 £l ^NH-S0 2 CH 3 



15 



H 



NH-S0 2 CH 3 



20 



,9o[dd, -/Z/^ N ] 5 3 ' 12(S ' S °2 Cii3) 



25 



Beispiel 3 



30 CI NH-CH 2 CH 2 C00CH 3 




35 



[Verfahren (c)] 



<° Eine Mischung aus 4,16 g (0,012 Mol) 2-Amino-4-(2.6.dichloM-trifluor m ethyl-phenoxy)-ben 2 oratril, 0.3 g 
Natr^aS 1,03 g (0.012 Mo.) Acry.sauremet h y.ester und ^^ff^ ^S S 
100 *C geriihrt und dann in 300 ml Wasser gegossen. Das Produkt w.rd mit Chlorofo m extrahiert <te 
oJganische Phase mit MagnesiumsuKat getrocknet und filtriert Vom FiKrat w,rd das 
WaLstrahlvakuum abdestilliert und der ROckstand durch Saulenchromatograph.e K,eselgel. 

« ^SSSZ 1 : 2) gereinigt. Man erhalt 0,62 g (12 % der Theorie) 2-(2-M e thoxycarbonylethy.am,no)-4- 
(2,6-dichlor-4-tritluormethyl-phenoxy)-benzonitril als amorphes Produkt. 



so 



55 
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H CI 



H-NMR(CDC1 3 , 7,70^6, ! r 3 C " H y = ^~] 



H CI 



10 



3,72(6, C00CH 3 ); 3,S0(q, -NH-CH 2 CH 2 C00CH 3 ) 
2,68(1, -NH-CH 2 -CH 2 C00CH 3 ) . 



ts 



Beispiel 4 



20 



[Verfahren (d)l 




30 Zu 6 9 Q (0 02 Mol) 2-Amino-4^2.6^^^ 20 ° T'-^fSJL^? 

man 50 ml ?8%iae Salzsaure und anschlieflend tropfenweise unter Ruhren und Kuhlen auf 0 C b,s 5 C 
. S 1 !o^2 0 o (0 03 Mol) Natriumnitrit in 10 ml Wasser. Das Reaktionsgemisch wird 30 Mmuten be. 
erne Losung von 2.0 g , (0 03 Mo» ™num S auremethylester und eine Losung 

° C ? n ( 0 02 Su^ SalzsaL dligegeben. Nach 2 Stunden Ruhren 

9ere 2'erha.t 3.8 g (42 % der Theorie) 2^h. 0 r-2™t^^ 
40 thylpnenoxy)-benzonitril als amorphes Produkt. 



H CI 



45 



^H-NMinCDC^, 6): 7,72 



H CI 



50 



CI 
I 

4,58(X von XBX-Signal, -CH^HCOOCHg) ; 



CI 
I 



55 



3,80(6,CO0CH 3 ); 3,45(AB von ABX-Signal, H2H 2 CHCOOCH 3 ) . 
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Beispiel 5 




CH 2 CH 2 COOCH 3 



10 



[Verfahran <e>] 



75 



20 



noxy)-benzonitril als amorphes Produkt. 



H CI 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



1 H-NMR(CDClo, 6): 7,61 [m, CF 3 -^h]; 

H CI 

H 

CH 2 CH 2 C00CH 3 

6,67[d, -h^H:n ]: 

H CH 2 CH 2 C00CH 3 
H 

CH 2 CH 2 COOCH 3 

3,67(s, COOCH 3 )J 3,15(1, ^H 2 CH 2 C00CH 3 ) ; 
2,74(t» -CH 2 CH 2 C00CH 3 ). 

Analoo zu den Beispielen 1 bis 5 und entsprechend der atlgemeinen Beschreibong der erfindungsge- 
ma r^rJnTl in der nachstehenden Tabelie 2 aufgefOhrten Verbindungen der horme, (■) 
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10 




(I) 



Tabelle 2; Herstellungsbeispiele fur die Verbindungen 







der 


Foriue 1 


(I) 








Be isp . - 














15 


Nr. 


R 1 


R 2 


R 3 


R 4 


R 5 


R 6 




6 


CI 


H 


CF 3 


H 


H 


NH 2 


20 


7 


CI 


H 


CF 3 


H 


F 


NH 2 




8 


CI 


H 


CF 3 


H 


CI 


-NH-CO-NH— 




9 


ci 


H 


CF3 


H 


CI 


-N(COCH 3 ) 2 


25 


10 


CI 


H 


CF3 


H 


CI 


-NH-CO-^ 




11 


CI 


H 


CF 3 


H 


CI 


— NHCOCH3 


30 


12 


CI 


H 


CF 3 


H 


CI 


-NH-CO-NH- 




13 


CI 


H 


CF 3 


H 


CI 


-NH-CO-NH- 



Schmelz- 
punkt(°C) 



63 
105 

145 

255 



CF 3 



35 



40 



45 



50 



55 
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w 



15 



20 



25 



30 



35 



Tabelle 2 - Fortsetzung 

n • cn _ Schmelz 
be i sp « • 



lr. 


R 1 


R2 


R 3 


R 4 


R 5 




punkt(°C) 


14 


CI 


H 


CF 3 


H 


CI 


-NH-C00-^ ^ 




15 


CI 


H 


CF 3 


H 


CI 


-NH-CO-N(CH 3 ) 2 


103 


16 


CI 


H 


CF 3 


H 


CI 


-NH-CO-CH(CH 3 ) 2 




17 


CI 


H 


CF 3 


H 


CI 


-NH-CO-C 2 H 5 


159 


18 


CI 


H 


CF 3 


H 


CI 


-NH-CO-C(CH 3 ) 3 




19 


CI 


H 


CF 3 


H 


CI 


-NH-CO-CH 2 CH(CH 3 ) 


2 175 


20 


CI 


H 


CF 3 


H 


CI 


-CH 2 CHC00CH 3 





CI 



Anwendungsbeispiele 

In den folgenden Anwendungsbeispielen wird die nachstehend aufgefuhrte Verbindung als Vergleichs- 
substanz herangezogen: 

CI COOCH 3 



3-(2,4-Dichlor-phenoxy)-6-t\itroben2oesaure-methylester 
40 (bekannt aus US-PS 36 52 645 und US-PS 3 776 715). 



45 Beispiel A 



Post-emergence-Test 

so Losungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton 

Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff m.t 
der angegebenen Menge Losungsmittel. gibt die angegebene Menge Emulgator zu und verdunnt das 
Konzentrat mit Wasser auf die gewunschte Konzentration. 
ss Mit der Wirkstoffzubereitung spritzt man Testpflanzen. welche eine Hohe von 5 - 15 cm haben so. dafl 
die jeweils gewunschten Wirkstoffmengen pro Flacheneinheit ausgebracht werden. Die Konzentration der 
Spritzbruhe wird so gewahlt. daC in 2000 I Wasser/ha die jeweils gewunschten Wirkstoffmengen ausge- 
bracht werden Nach drei Wochen wird der Schadigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % Schad.gung .m 
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Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten KontTolle/ 
Es bedeuten: 

0 % = keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle) 

eJbl * tfL. WinL 9 als die ttmt. Verting (A) m« UnMuw. w,„ z. 6. Ipcnow. 
Sinapis und Viola. 



io Beispiel B 

Entlaubung und Austrocknung der Blatter bei Baiwnwolle 
Losungsmittel: 30 Gewichtsteile Dimethylformamid 

Emulgator: 1 Gewichtsteil Polyoxyethylen-Sorbitan-Monolaurat uwh^ mit 

Zur Hersteilunq einer zweckmafligen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gew.chtste.l Wirkstoff mit 
den Losungsmittel und Emulgator und fu.lt mit Wasser auf di, gewunschte 

diesem Stadium werden die Pflanzen tropfnaO mit den Wirkstoffzubererfungen tospruht Nach 1 Woche 
werden der Blattfall und das Austrocknen der Blatter im Vergleich zu den Kontrollpjanzen bonjert 

irdfesem ^st zeigen beispielsweise die Wirkstoffe gema/J den Herstellungsbe.sp.elen (3) und (4) em 
sehr starkes Austrocknen der Blatter und sehr starken Blattfall. 



15 



20 



25 



Anspruche 

1. Substituierte Phenoxybenzonitril-Derivate der Formel (I), 



30 



35 



R2 R l R 6 

R 4 R 5 



in welcher 

40 fv fur Wasserstoff, Halogen, Cyano Oder Trifluormethyl stem, 
P? fur Wasserstoff oder Halogen steht, 

R3 fur Halogen, Trifluormethyl, Trifluormethoxy oder Trifluormethylsulfonyl steht, 
R d fur Wasserstoff oder Halogen steht, 
R s fur Wasserstoff oder Halogen steht und 
45 R6 fiir die Gruppierungen 



50 



R 



oder 



55 
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-CH 2 -CH 



is 



20 



R" fur Wasserstoff oder Halogen steht und 

R ' 2 f sSSe P h enoxyben 2 onitri.-0e f ivate der Forme. ,.) gemafl Anspruch 1. in we.cher 
R- fur Wasserstoff. Fluor, Chlor, Brom, Cyano oder Trifluormethyl steht. 

R 4 fur Wasserstoff, Fluor oder Chlor steht, 
R* fur Wasserstoff, Fluor oder Chlor steht und 
R 6 fur die Grupplerungen 



25 



""V 



30 



oder 



- CH9" CHv. t - 
C00P 12 



35 



40 



45 



50 



ctoht uvnrin «s- \Mnopnrefftff f^-Hr- 

r" nd R' gleich Oder verschieden sind und unabhangig vonemanoer ,ew«ls_ to Wassersto 

^car b oUy.. die 3ruppierung -CO^ oder ^SS^S^S^ — 
R9 ft 9 egebenenfa..s durch , uor C £ Brom. ^^b! sub^tuiertes fc-C.-A.keny.. fur ft- 
tes.C,-C 6 -Alkyl. fur gegebenenfalls durch ™<™* u ™" 00 d/ der Ct . C4 .AIkoxy-carbonyl 

cAlkinyl, fur gegebenenfalls durch Fluor, ^^m^ 
substituiertes C3-Cs-Cyc.0a.kyl. fur V^^*^^^^^ ^^ und/oder C- 
iertes C 3 -C 6 -Cycloa.ky..C,C 2 -a.kyl. Zo, CU-Alky. 

U-Alkoxy substituiertes Benzyl, fur £*mMkdu»h J^^J^'^ Huor , C h.or. 
und/oder C-C-AJkoxy substituiertes Phenyl, ^ NpM* >£fT£^ Tnienyl> n C-Cs-Alkoxy. 
Brom, Cyano. NKro und/oder C U-A.ky. 

r 9 ; y eb c e^^ 

und/oder C,-C,-A.koxy-carbonyl substituiertes ^fXi^s C.-U-Alky. fur gegebenenfalls durch 
r. tar gegebenenfajs <"<*^ 

J^rr^^^^^ Nitf0 u ^ e ' **** 

substituiertes Pyridyl oder Thienyl steht. 

R» fur Wasserstoff, Chlor oder Brom steht und ^^^^^^^^ 
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3. Substiluierte Phenoxybenzonitril-Derivate der Formel (I) gemafl Anspruch 1. i. 
R l fur Wasserstoff, Fluor oder Chlor steht, 
R 2 fur Wasserstoff, Fluor oder Chlor steht, 
R3 fur Trifluormethyl steht, 
5 R 4 fur Wasserstoff, Fluor oder Chlor steht, 
R 5 fur Wasserstoff, Fluor oder Chlor steht, 
R 6 fiir die Gruppierungen 



10 



R 



15 



oder 



20 



C00R 12 



steht. worin 

S Z "^ZZW. Etooxycarbonylethy,. die Gruppierung -CO-R> oder die Grupp*- 

" ^grenSlsli Chlor. Brom. Methoxy oder Ethoxy substituiertes C,-C,-A.ky., 

ffir BerS » gegebenenfalls durch Fluor. Chlor. Brom. Methyl, Ethyl, Methoxy und/oder Ethoxj , sub trtu- 
S*^vl fS^-Atow Phenoxy, C,-C<-Alkylamino, Dimethylamino, Diethylammo, Cyclopentylam.- 

To^ZZr^ ^'^^ ^ Methyl ' Ethyl ' Tri,,UOrmethy,> Meth ° Xy 

30 ^T^^^ST^S substituiertes C-C-Alky,, fOr ******** 
Li ^ChKoTiyl. Trifluormethoxy. Pmethylaminosulfonyl und/oder Methoxycarbony. subs^er- 

tes Phenyl steht, 

R n fur Wasserstoff, Chlor oder Brom steht und 
" fv^ah^ von substituierten Phenoxybenzonitril-Derivaten der Formel (I), 



40 



R 1 




N 



(I) 



45 



50 



in welcher 

pi fur Wasserstoff, Halogen, Cyano oder Trifluormethyl steht, 
R2 fur Wasserstoff Oder Halogen steht, 

R3 fur Halogen, Trifluormethyl, Trifluormethoxy Oder Trifluormethylsulfonyl steht, 
R 4 fur Wasserstoff oder Halogen steht, 
R 5 fur Wasserstoff oder Halogen steht und 
R 6 fiir die Gruppierungen 
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Oder 



"CH 2 -CH 



? und R» gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander jeweils fur Wasserstoff. Alkoxycarbo- 

10 nylethyl. die Gruppierung -CO-R 9 Oder die Gruppierung -S0 2 -R 10 stehen, wobe. 

R3 eweils gegebenenfalls substituiertes Aikyl, Alkenyl. Alkinyl. Cycloaikyl. Cyc.oa.ky.afcy Benzyl. 
Phenyl. Naphthyl, Pyridyl, Furyl. TOenyl, Alkoxy. Phenoxy. Alkylthio. Phenylthio. Alkyiamino. Calkylam-no. 
Cycloalkylamino oder Phenylamino steht und 

R<° fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl. Phenyl. Naphthyl. Pyridyl Oder Th.enyl steht, 
,s R 11 fur Wasserstoff oder Halogen steht und 
R 1 * fur Alkyl steht. 

^jTSmSZmm ft * » «o m. «d w. *. *. «• - * • — 

angegebenen Bedeutungen haben, 
20 Halogen-benzol-Derivate der allgemeinen Forme! (II) 



R z R l 

25 V / 

F< R 5 

30 

in welcher 

R t R 2 R 3 R 4 unC j R s die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
X fur Halogen steht, 

mit 2-Amino-4-hydroxy-benzonitril der Formel (III) 

35 

y-c* din 

40 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungs- 
mittels umsetzt, oder dafl man 

(b) fur den Fall, da/5 in Formel (I) R s fur die Gruppierung 

45 

8 

R 

50 

steht, worin R> und/oder R» fur die Gruppierung -CO-R 9 oder die Gruppierung -S0 2 -R'« stehen. und R\ ff. 
p3 q* rs und R t0 die oben angegebene Bedeutung haben, 

Verbindungen der aHgemeinen Formal), in welcher R< fur Amino steht und R- * *. * und R d,e oben 
55 angegebenen Bedeutungen haben, 

mit Verbindungen der allgemeinen Formel (IV) 
X'-CO-R 3 (IV) 
in welcher 
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R9 die oben angegebene Bedeutung hat und 
X 1 fur Halogen steht 

Oder mil Verbindungen der allgemeinen Formel (V) 
X^SOz-R 10 (V) 
5 in welcher 

R'° die oben angegebene Bedeutung hat und 

ssr«^. — - «*— * *■ ver * n ™ 3s " 

mittels umsetzt, oder dafl man 

(c) fur den Fall, dafl in Formel (I) R 6 fur die Guppierung 



10 

B 



steht. worin R 7 und/oder * fUr Alkoxycarbonyiethyl stehan, und R» ff. *. R* und R 5 die oben . 
angegebenen Bedeutungen haben, 3 ^ . R5 d} 

Verbindungen der allgemeinen Formel (I), in welcher R< fur Ammo steht und R . R . R . 
20 oben angegebenen Bedeutungen haben, 
mit Acrylsaureestern der Formel (VI) 
CH 2 = CH-COOR 12 (VI) 
in welcher 

. — — « «-*— - m " K **" 

nungsmittels umsetzt, oder dafl man 

d) fur den Fall, dafl in Formel (I) R 6 fur die Grupperung 

C00R 12 

stent worin R" fur Ha.o 9 en steht und tf> fur AHcyl steht sowie R- ft ff. ft und R> die oben 

35 sir: sssrsm- <■>. * * - **» -* - * • «■ * * und rs die ° ben 

40 niumsatee der allgemeinen Formel (VII) 

®v3 e 

(VII) 




R "r 2 ° £ R 4 und R s die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
X 3 fur Halogen steht, 
mit Acrylsaureestern der Formel (VI) 
CHz = CH-COOR' 2 (VI) 
in welcher 



55 
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benenfalls in Gegenwart von Wasser und dem gegebenenfalls bei der Erzeugung der Verbindungen der 
Formel (VII) verwendeten organischen Losungsmittel umsetzt. Oder dafl man 
(e) fur den Fall, dafl in Formel (I) R 6 fur die Gruppierung 



C00R 12 



10 steht, worin R" fUr Wasserstoff steht und R' 2 fur Alkyl steht sowie R' . R z . 
R3, R\ und R 5 die oben angegebenen Bedeutungen haben. 
Verbindungen der allgemeinen Formel (I), in welcher 
R 6 fur die Gruppierung 



75 



20 



25 



30 



-CH 2 "CH^ 

C00R 12 



steht worin R" fOr Halogen steht und R 12 fur Alkyl steht sowie R-. R 2 . *. * und * 5 die oben 

gegebenentaHs in Gegenwart eines Katalysators und gegebenenfalls in 

G T:t:zZ7^^ «■* a« *-* -r rrr mindestens 

einem substituierten Phenoxybenzonitril-Derivat der Formel (I) gemafl den Anspruchen 1 b.s 4 

TEST** Bekampfung von Unkrautern und zur Regulierung ^,^^2 
gekennzefchnet dafi man substituierte Phenoxybenzonitril-Derivate der Formel (I) gemafl den Anspruohen 

b ' S ytel^onSSn Phenoxybenzonitril-Derivaten der Forme. (I) gemafl den Anspruchen , 
bis 4 zur BekSmpfung von Unkrautern unoVoder als Pflanzenwachstumsregulatorer, 

a vertahren zur Herstellung von herbiziden und/oder pflanzenwuchsreguherenden Mltteln. dadurch 
gekennzS d'man substiLte Phenoxybenzonitn^Derivate der Forme. (I) gemafl den Anspruchen 1 
bis 4 mit Streckmitteln und/oder oberflachenaktiven Substanzen verm.scht. 
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50 
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